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DISTRIBUIÇÃO NOS COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS DOS HERBICIDAS
UTIILIZADOS NAS CULTURAS DE ALGODÃO, CAFÉ E CITROS1
Distribution of Environmental Compartments of Herbicides Used in the Cotton, Coffee and
Citrus Cultures
PLESE, L.P.M.2, SILVA, C.L.3 e FOLONI, L.L.4
RESUMO - O objetivo deste trabalho foi avaliar o destino ambiental dos herbicidas acetochlor,
2,4-D, diuron, clomazone, thidiazuron, paraquat, simazine, fluazifop-p-butil, clethodim,
oxyfluorfen, flumioxazin, carfentrazone-ethyl, ametrina, trifluralin e MSMA em áreas de
cultivo de algodão, café e citros, utilizando o modelo de fugacidade nível I. Na metodologia
foram utilizadas basicamente as características físico-químicas dos herbicidas, os
compartimentos ambientais e as equações de fugacidade. A avaliação preliminar do risco
de contaminação pelo uso de herbicidas nas culturas de algodão, café e citros pode ser
feita de forma expedita a partir das propriedades físico-químicas desses produtos, aplicando
o modelo de fugacidade nível I. Para a maioria dos herbicidas avaliados, o compartimento
água foi o mais vulnerável. O estudo de avaliação da predição em que se empregou o nível
de fugacidade I demonstrou ser uma ferramenta importante no destino ambiental dos
herbicidas estudados para as culturas de algodão, café e citros.
Palavras-chave:    comportamento, destino ambiental, fugacidade, nível I, herbicidas.
ABSTRACT - The aim of this paper was to evaluate the environmental fate of herbicides (acetochlor,
2,4-D, diuron, clomazone, thidiazuron, paraquat, simazine, fluazifo-p-butil, clethodim, oxufluorfen,
flumioxazin, carfentrazone-ethyl, ametrina, trifluralin and MSMA) in cotton, coffee and citrus cultivation
areas, applying the level I fugacity model. The methodology basically used the chemical and
physical characteristics of the pesticides, environmental compartments and the fugacity equations.
The preliminary evaluation of risk of contamination due to the use of these pesticides on the
cultures studied was carried out swiftly, based on the chemical and physical properties of these
products as the level I fugacity model was applied. For most of the herbicides evaluated, the
water compartment was the most vulnerable. The prediction evaluation study using fugacity level
I was found to be a relevant tool for the environmental fate of the herbicides studied for cotton,
coffee and citrus cultures.
Keywords:    behavior, environmental fate, fugacity, level I, herbicides.
INTRODUÇÃO
Os herbicidas foram desenvolvidos para
controlar as plantas daninhas e são aplicados
em pré-plantio, pré-emergência ou pós-emer-
gência, dependendo das condições da área. Os
principais herbicidas aplicados na cultura do
algodão são 2,4-D, flumioxazin, paraquat, diuron,
carfentrazone-ethyl, trifluralin, clomazone,
clethodim, fluazifop-p-butil, flumioxazin, MSMA,
diuron e paraquat; para o café, paraquat, diuron
e 2,4-D, oxyfluorfen, acetochlor, ametrina e
simazine; e para citros, paraquat, diuron, 2,4-D,
thidiazuron, oxyfluorfen e flumioxazin. Esses
herbicidas apresentam diferentes proprieda-
des físico-químicas e, quando aplicados na
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planta ou no solo, tendem a caminhar para os
compartimentos de maior afinidade, ou seja,
os mais vulneráveis. Para estudos de avaliação
de impacto ambiental ou risco ambiental, é
necessário o desenvolvimento de experimentos
de campo ou mesmo em condições de
laboratório para entender o comportamento e/
ou o destino ambiental das moléculas. No
Brasil ainda é pequeno o número de trabalhos
que tratam desse tema, e a maioria das
informações é do exterior, nem sempre
representando as condições brasileiras.
Além disso, as análises de resíduos de her-
bicidas são muito onerosas. Para evitar gastos
desnecessários com análise de resíduos de
compartimentos não-vulneráveis e também
prever onde o herbicida tende a se concentrar,
antes da sua aplicação, iniciou-se o desenvol-
vimento de modelos matemáticos dos mais
diferentes níveis de complexidade para repro-
duzir o seu destino.
Muitos países, comos Estados Unidos, já
vêm utilizando modelo matemático para novos
registros de produtos que apresentem caracte-
rísticas de risco ambiental, além de produtos
que necessitam de novos estudos para receber
o registro novamente.
Uma forma possível de predição dos desti-
nos consiste na utilização de modelos mate-
máticos, que, com uma série de dados e mode-
los ajustados, procuram determinar como quais
compartimentos podem ser atingidos. Os ban-
cos de dados fornecem maior número de infor-
mações para elaboração de modelos matemáti-
cos que podem servir de ferramenta para
posterior experiência de campo.
Embora o conceito de fugacidade não seja
novo, no Brasil apenas alguns estudos teóricos
e raras pesquisas de campo avaliam essa pro-
priedade, principalmente para o comporta-
mento de produtos fitossanitários no meio am-
biente. A fugacidade pode ser um novo caminho
e, talvez, o melhor meio de quantificar o trans-
porte, a bioacumulação e a transferência entre
compartimentos (ar, água, solo, sedimento,
biota, sólido suspenso e outros).
Presentemente, encontram-se na litera-
tura modelos matemáticos de níveis dos mais
simples até os mais complexos, em que são uti-
lizadas informações como tipo de solo, tempera-
tura, umidade, característica físico-química da
molécula etc. Os estudos com modelos mate-
máticos no Brasil são recentes para avaliar o
destino ambiental dos herbicidas.
A fugacidade é um conceito da termodinâ-
mica que explica os desvios de comportamento
dos gases reais com respeito aos gases ideais
no estudo de energia livre em um processo de
expansão, isotérmico, reversível e infinitesi-
mal. Utilizando-se desse conceito, iniciou-se
aplicação para entender o destino ambiental
dos herbicidas no ambiente por meio de modelo
matemático.
O modelo de fugacidade é dividido em qua-
tro níveis de complexidade – denominados de
I, II, III e IV – e aplicado em sistema ambiental
hipotético (Mackay, 1991), constituído dos com-
partimentos ar, água, solo, sedimento sólido
suspenso e biota.
Os parâmetros físico-químicos e ambien-
tais no modelo de fugacidade nível I (Mackay,
1991; Paraíba, 1999) permitem estimar valo-
res teóricos de concentrações ambientais
esperadas de cada um dos herbicidas utiliza-
dos em um determinado sistema de produção
agrícola, aplicando fórmulas matemáticas
(Mackay & Paterson, 1981; Mackay, 1991) para
exprimir o grau de letalidade dessas concen-
trações em cada um dos compartimentos am-
bientais considerados na modelização.
O nível I calcula a distribuição do pesticida
entre os compartimentos, assumindo equilí-
brio termodinâmico dos coeficientes de parti-
ção em estado de equilíbrio estacionário. Para
o modelo de fugacidade nível II, há adição da
advecção e degradação da substância nos com-
partimentos (Mackay, 1991). O nível III de fu-
gacidade supõe que as fugacidades estão em
estado estacionário não equilibrado, podendo
ter diferentes valores, os quais são determina-
dos por um sistema linear de equações algé-
bricas, representando um sistema ambiental
compartimental, onde há advecções, degrada-
ções, emissões e transferência de substância
entre os compartimentos (Mackay, 1991). Por
último, tem-se o nível IV de fugacidade, o qual
é descrito por um sistema linear de equações
diferenciais ordinárias (Mackay, 1991) ou por
sistema dinâmico de controle (Bru et al., 1998;
Paraíba et al., 1999).
No Brasil, estudos de herbicidas em que
se utiliza o modelo de fugacidade são recentes
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e também há pouquíssimas informações de
estudos de campo sobre o comportamento e
destino ambiental.
Em trabalhos realizados com pesticidas
(clomazone e 2,4-D) em que se aplicou o mode-
lo de fugacidade nível I, Plese et al. (2006a) e
Silva et al. (2007) verificaram a preferência
pelo compartimento água. Enquanto o herbici-
da acetochlor apresentou tendência a se distri-
buir para água, solo, caule e raiz, e o paraquat
demonstrou ter preferência pelos comparti-
mentos solo e sedimento (Plese et al., 2006a, b).
Para o nível II de fugacidade, Yenigün &
Sohtorik (1995) utilizaram vários inseticidas
organofosforados e verificaram que a maioria
dos produtos estudados tendeu a se distribuir
pelos compartimentos água e solo.
Quanto ao nível IV, Paraíba et al. (2007)
conduziram um experimento de campo com ar-
roz irrigado e observaram a distribuição do in-
seticida carbofuran pelos compartimentos
água, solo, planta e ar em ordem decrescente.
O objetivo do presente trabalho foi avaliar
o destino ambiental dos herbicidas acetochlor,
2,4-D, diuron, clomazone, thidiazuron, para-
quat, simazine, fluazifop-p-butil, clethodim,
oxyfluorfen, flumioxazin, carfentrazone-ethyl,
ametrina, trifluralin e MSMA em áreas de cul-
tivo de algodão, café e citros, utilizando o mode-
lo de fugacidade nível I.
MATERIAL E MÉTODOS
O método da avaliação descreve as proprie-
dades físico-químicas dos principais herbici-
das usados nas culturas de algodão, café e citros
(Tabela 1). Os dados dos herbicidas necessá-
rios para calcular o seu potencial de distribui-
ção unidade ambiental padrão através do mo-
delo de fugacidade nível I são: o estado iônico,
a constante de dissociação ácida (pKa) ou bá-
sica (pKb), a massa molar (M), a temperatura
de fusão (P
f
), a pressão de vapor
 
(P
v
), a solubili-
dade aquosa (S), o coeficiente de partição entre
octanol e a água (K
ow
), o coeficiente de partição
entre o carbono orgânico e a água (K
oc
) e o fator
de bioconcentração (BCF) (Tabela 2) (Tomlin,
2001).
O modelo de fugacidade nível I foi descrito
de tal forma que a fugacidade se relaciona com
a concentração C, em mol m-3, através da capa-
cidade de fugacidade Z, dada em mol m-3 Pa-1.
Assim, pode-se calcular a concentração de um
composto em um compartimento pela equação
C = Zf (7), em que f é a fugacidade dada em
unidades de Pascal Pa (Mackay & Paterson,
1981; Mackay, 1991).
Em estado de equifugacidades, os compar-
timentos com alta capacidade de fugacidade
terão altas concentrações do composto. Portan-
to, a capacidade de fugacidade é uma medida
da ‘solubilidade’ do composto em um deter-
minado compartimento. Dessa forma, cada
compartimento necessita que seja definida a
Tabela 1 - Principais herbicidas e sua época de aplicação em áreas de algodão, café e citros
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sua capacidade de fugacidade. Esta, por sua
vez, é dependente da natureza do comparti-
mento e das características físico-químicas do
composto. Assim, os valores foram calculados
pelo modelo de fugacidade nível I, em que:
C
i j 
= Z
i j 
f
i 
(8); assim, j = 1; 97 e i = 1;8:
i = ar (1), água (2), planta [raiz (3), caule (4) e
folha (5)], solo (6), sedimentos (7) e biota aquá-
tica (8) e j = 1; 97 herbicidas.
No ar, a fugacidade de um composto (f
a
) é
igual à sua pressão de vapor, que, quando ex-
pressa em concentração, é dada pela equação:
f
a
 = C
a
 RT     (9)
em que C
a
, em mol m-3, é a concentração do
composto no ar, R = 8,314 Pa m3 mol-1 oK-1 é a
constante universal dos gases e T é a tempera-
tura absoluta em graus Kelvin (K). Como con-
seqüência, a capacidade de fugacidade a partir
do ar (Z
a
) é dada por:
Z
RT
a
=
1  
 (10)
Na água, a fugacidade de um composto dis-
solvido é aproximadamente equivalente à sua
pressão parcial de vapor, descrita pela lei de
Henry, a qual é proporcional à sua concentra-
ção, isto é:
f
w
 = HC
w
  (11)
em que (f
w
) é a fugacidade do composto na água,
expressa em unidades de Pascal (P
a
);  (Pa m3  mol-1)
é a constante de Henry do composto; e Cw, em
mol m-3, é a concentração na água.
Dessa forma, a capacidade de fugacidade
da água (Z
w
) é dada por:
  
(12)
Para outros compartimentos, a fugacidade
não possui relação direta com parâmetros físi-
cos do composto; portanto, a capacidade de fuga-
cidade depende do conhecimento da capaci-
dade do composto na água ou no ar (Mackay,
1991). Por exemplo, para solo, sedimento,
caule, folha e raiz, a capacidade de fugaci-
dade pode ser estimada pelas expressões de
Calamari et al. (1987).
Nessas expressões, a capacidade de fuga-
cidade do solo ( Z
s
) é dada por:
Z
s
 = 0,2Z
a
 + 0,3Z
w
 + 0,5ƒ
oc
ρ
s
K
oc
Z
w    
(13)
em que ƒ
oc
 é a fração volumétrica de carbono
orgânico do solo; ρ
s
, a densidade do solo, expres-
sa em g cm-3; K
oc
, o coeficiente de partição do
 
Z
H
w
=
1
Tabela 2 - Propriedades físico-químicas dos principais herbicidas utilizados em área de cultivo de algodão, café e citros
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composto entre o carbono orgânico e a solução
do solo. Os valores 0,2, 0,3 e 0,5 representam,
respectivamente, o conteúdo volumétrico mé-
dio de ar, água e matéria sólida do solo.
A capacidade de fugacidade do sedimento,
Z
sd
, é dada por:
Z
sd
 = 0,5Z
w
 + 0,5ƒ
oc
ρ
sd
K
oc
Z
w
  (14)
em que ρ
sd
 é a densidade do sedimento, expres-
sa em g cm-3. Os valores 0,5 e 0,5 são, respecti-
vamente, o conteúdo volumétrico médio de
água e matéria sólida do sedimento.
A capacidade de fugacidade da planta é es-
timada dividindo-a nos subcompartimentos
folha, caule e raiz. Na folha, a capacidade de
fugacidade (Z
1
) pode ser estimada pela expres-
são:
Z
l
 = (0,18Z
a
 + 0,8Z
w
 + 0,02K
ow
Z
w
) ρ
l
/ρr
w
     (15)
em que ρ
l
, ρ
w
 e K
ow
 são, respectivamente, a den-
sidade média das folhas, a densidade da água
(expressa em g cm-3) e o coeficiente de partição
do composto entre n-octanol e a água. Os valo-
res 0,18, 0,8 e 0,02 representam, respectiva-
mente, o conteúdo volumétrico médio de ar,
água e lipídeos da folha.
No caule, a capacidade de fugacidade (Z
st
)
é dada por:
Z
st 
= (0,18Z
w
 + 0,02K
ow
Z
w
) ρ
st 
/ρ
w
  (16)
em que ρ
st 
 é a densidade do caule, expressa
em g cm-3. Os valores 0,82 e 0,02 representam,
respectivamente, o conteúdo volumétrico mé-
dio de água e lipídeos do caule. A capacidade
de fugacidade da raiz (Z
r
) é estimada pela rela-
ção:
Z
r
 = (0,82Z
w
 + 0,014K
ow
Z
w
) ρ
r 
/ρ
w
  (17)
em que ρ
r
, é a densidade da raiz (expressa em
g cm-3). Os valores 0,82 e 0,014 representam,
respectivamente, o conteúdo volumétrico mé-
dio de água e lipídeos da raiz. Conseqüente-
mente, a capacidade de fugacidade total da
planta é estimada por:
Zp = Zr + Zst + Zl   (18)
Para os compartimentos de natureza bió-
tica correspondentes a organismos residentes
na água, como o zooplâncton e o fitoplâncton,
a capacidade de fugacidade (Z
b
) de um compos-
to, nesses compartimentos, pode ser calculada
por:
Zb = Zw BCF   (19)
BCF = BCF
n
 (1 - ρ) + ρBCF
a
  (20)
  (21)
BCF
n
 = 10(0,76 log (K
ow
) - 0,5)   (22)
BCF
a
 = 10(0,76 log (K
ow
) - 3,4) - 0,5)   (23)
em que BCF é o fator de bioconcentração do
composto no organismo aquático.
O modelo de fugacidade nível I foi concebi-
do para um estado em que todas as fugacidades
são iguais e constantes em todos os comparti-
mentos; as capacidades de fugacidade, Z, são
conhecidas e os processos de transferências
e degradações são idealmente inexistentes.
Nessas condições, mediante um conjunto de
fórmulas matemáticas e conhecendo todos os
termos/parâmetros/dados dos herbicidas, po-
dem-se calcular as concentrações percentuais
do composto em cada um dos compartimentos
ou determinar a distribuição percentual da
massa total do composto. Assim, se cada com-
partimento i tem um volume bem definido (V
i
),
a concentração em cada compartimento (C
i
) é
igual a f
i
Z
i
 = fZ
i
 (24), em que f é a fugacidade
predominante de equilíbrio. A quantidade do
composto no compartimento i, Q, expressa em
mol, é:
Q
i
 = C
i
V
i
 = f
i
Z
i
V
i
  (25)
A quantidade total do composto no sistema
ambiental padrão é calculada por:
                      .   (26)
Supondo que a quantidade total (Q
T
) seja
conhecida, a fugacidade pode ser calculada por:
  (27)
Em conseqüência, os valores individuais
de C
i
 e Q
i
 podem ser estimados por C
i
 = fZ
i
 (28)
e Q
i
 = C
i
V
i
 (29), respectivamente. O percentual
de distribuição da massa total do composto no
compartimento i, P
i
, pode ser calculado pela
equação:
  (30)
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em que n é o número de compartimentos. Des-
sa forma, os valores de ρ
1
 revelam o comparti-
mento onde se encontra a maior porcentagem
do composto químico ou onde o compartimento
tem maior solubilidade para o composto.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os principais herbicidas utilizados na cul-
tura do algodão – e objeto de análise deste tra-
balho – foram carfentrazone-ethyl, thiadizu-
ron, trifluralin, clomazone, clethodim, fluzifop-
p-butil e MSMA. A análise dos resultados mos-
trou que o herbicida carfentrazone apresentou
a tendência de se distribuir pelos comparti-
mentos água (76,14%), raiz (10%), caule
(9,03%), solo (3,19) e sedimento (1,22%); o clo-
mazone apresentou os mesmos compartimen-
tos na distribuição que o carfentrazone, mas
a ordem foi: água (88,43%), solo (5,12%), raiz
(2,24%), caule (2,04%) e sedimento (1,95%). Re-
sultados semelhantes aos deste trabalho foram
encontrados por Plese et al. (2006a) e Silva
et al. (2007) para o clomazone, os quais realiza-
ram o cálculo do nível I de fugacidade em área
de cultivo de arroz e de cana-de-açúcar, res-
pectivamente.
Para MSMA, o compartimento mais vulne-
rável foi água, cujo valor apresentou 82,10%;
solo e sedimento vieram em seguida, com
valores na ordem de 12,88 e 4,98%, respectiva-
mente, inferiores aos do primeiro comparti-
mento. Já clethodim e thidiazuron apresenta-
ram o compartimento água como o mais
vulnerável, com os valores de 96,82 e 98,66%,
respectivamente (Figura 1). Em menor valor,
o compartimento solo apresentou 1,39% da
quantidade do clethodim distribuído pelos dife-
rentes locais.
Os compartimentos mais vulneráveis fo-
ram água, caule, raiz e folha, que apresenta-
ram valores de 51,73, 20,75, 22,99 e 3,57%,
respectivamente, na aplicação do fluazifop-p-
butil em área de algodão. Esses resultados fo-
ram semelhantes aos obtidos por Plese et al.
(2006a) em área de cana-de-açúcar. Para tri-
fluralin, os compartimentos vulneráveis foram
raiz e caule, com 51,69 e 46,63%, respectiva-
mente.
O herbicida simazine, que é aplicado em
área de café, apresentou como compartimento
mais vulnerável água (95,06%), seguido do solo
(2,80%), em menor quantidade. A ametrina
também demonstrou ter tendência pelo com-
partimento água (92,47%) e, em menores valo-
res, por solo (2,94%), raiz (1,75%), caule (1,59%)
e sedimento (1,13%). Plese et al. (2006b) calcu-
laram o nível 1 de fugacidade para a simazine
e encontraram maior vulnerabilidade para o
compartimento água.
O cálculo da concentração em porcenta-
gem, utilizando o nível I de fugacidade, para o
acetochlor, mostrou ter este herbicida principal
tendência para os compartimentos raiz
(38,62%) e caule (34,84%). Os compartimentos
água, ar e solo apresentaram os valores de
19,77, 3,31 e 2,05%, respectivamente. Esses
resultados corroboram os obtidos por Plese
et al. (2006b).
2,4-D, paraquat e diuron são alguns dos
principais herbicidas utilizados no controle de
plantas daninhas na cultura do algodão, café
e citros. O 2,4-D mostrou preferência pelo com-
partimento água (98,79%) (Figura 1), enquanto
o paraquat tendeu a se deslocar tanto para o
solo (71,41%) quanto, em menor valor, para o
sedimento (27,03%). Estes resultados estão de
acordo com os observados por Plese et al.
(2006a, b) e Silva et al. (2007) para o herbicida
2,4-D. Para o diuron, o compartimento água
(87,93%) apresentou maior vulnerabilidade;
em menor valor, seguiram-se solo (3,67%),
raiz (3,58%), caule (3,24%) e sedimento (1,40%)
(Figura 1). Este herbicida é um dos principais
produtos aplicados em área de cana-de-açúcar
e milho; Plese et al. (2006a, b) observaram a
mesma distribuição entre os compartimentos
estudados neste trabalho.
As culturas do café e citros apresentam
também o oxyfluorfen como um herbicida uti-
lizado no manejo da comunidade infestante, o
qual teve uma distribuição similar para os
compartimentos raiz (51,23%) e caule (46,21%)
e, em menor quantidade, para o solo, com
1,27%.
Para as áreas de algodão e citros, o herbici-
da flumioxazin apresentou preferência na dis-
tribuição, em ordem decrescente, para os com-
partimentos água (93,57%), solo (2,13%), raiz
(1,99%) e caule (1,81%). Os demais comparti-
mentos (ar, biota, sedimento e folha) foram
abaixo de 1% (Figura 1).
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Figura 1 - Diagrama da distribuição dos herbicidas nos compartimentos ambientais em área de algodão, café e citros, aplicando o
modelo de fugacidade nível I (continua...)
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Figura 1 -  continuação.
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A fugacidade do acetochlor e trifluralin
apresentou valores na ordem de 10-6 e 10-7, res-
pectivamente (Tabela 3). O paraquat demons-
trou ter menor fugacidade na ordem de 10-16,
as dos demais ficaram na ordem de 10-8 a
10-11.  
As concentrações dos herbicidas nos com-
partimentos ar, água, solo, biota, sedimen-
to, folha, raiz e caule estão mostradas na
Tabela 4. 
Na maioria dos herbicidas avaliados, o
compartimento água foi o mais vulnerável. A
avaliação da predição utilizando nível de fuga-
cidade (I) demonstrou ser uma ferramenta im-
portante no destino ambiental dos herbicidas
estudados para as culturas de algodão, café e
citros.
Tabela 3 - Fugacidade dos herbicidas no meio ambiente
Tabela 4 - Concentração dos herbicidas nos diferentes compartimentos ambientais
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